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天 麻 及 其 近 缘 植物 酚 性 成 分 的 高 效 液 相 色谱 定量 分 析 * 
KOH NGC C 
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摘要 ”本文 应 用 高 效 液 相 色谱 技术 对 天 麻 (Gastrodia elata Blume) 及 其 近 缘 植物 共 16 个 样 
品 的 8 种 酚 性 成 分 进行 定性 定量 分 析 。 实 验 结果 表明 ， 该 方法 不 仅 可 用 于 检验 中 药 天 麻 的 质 
量 、 亦 可 用 于 筛选 新 的 天 麻 崇 药物 资源 ， 并 为 其 化 学 分 类 提供 一 定 的 依据 。 
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天 麻 (Gastrodia elata Blume)， 又 名 赤 盘 、 定 风 草 等 ， 属 兰 科 植 物 ， 是 我 国 著名 
中 药 。 我 们 曾 报道 从 天 麻 中 分 离 到 天 麻 素 (gastrodin) (10 等 多 种 酚 性 成 分 ， 药理 实 
验 和 临床 验证 表明 其 中 的 天 麻 素 是 天 麻 中 镇 静 镇 痛 的 有 效 成 分 之 一 C1 一 57, 我 们 进而 人 
IRE. BESEXDKORRISAEVISEEHIESERT. 长 期 系统 的 观察 ， 且 研 究 了 天 
麻 的 有 性 繁殖 技术 57 ?。 目 前 天 麻 在 我 国 各 地 已 普遍 种 植 。 人 们 曾 研 究 用 多 种 方法 ( 包 
括 HPLO Cs, 9) 测定 天 麻 素 的 含量 。 由 于 天 麻 中 除 天 麻 素 (10 外 ， 尚 含有 多 种 酚 性 
成 分 ， 为 了 对 天 麻 中 的 酚 性 成 分 进行 较 全 面 的 比较 ， 本 文 报告 天 麻 中 多 种 酚 性 成 分 的 
HPLC 测定 技术 及 其 应 用 。 | 

天 麻 中 的 酚 性 成 分 极 性 差异 较 大 ， 天 麻 素 (gastrodin (1) 和 三 [4 -(B-D- 葡 萄 吡 
WRR) - 氧 -六 基 - 柠 榜 酸 酷 (Tris( 4 -B -D-glucopyrznosyl) -oxy-benzyl) citrate, 
parishin (9) 是 水 溶性 酚 武 类 成 分 ， Tig X] 5 3E FH E (P-hydroxybenzyl alcohol) (2), 
对 羟基 茶 甲 醛 (P-hydroxybenzyl aldehyde) (3) , 4 ， 4 “- 二 羟基 二 莱 基 甲烷 (4, 
4' -dihydroxydiphenyl methane) (5 ),4,4/- 二 羟基 二 蔡 醋 (4, 4'-dihydroxydibcnzyl 
ether) (6) , XH 3E Z HEM (P-hydroxybenzyl ethyl ether) (7) ，4- 乙 氧 甲 
茶 基 -4 X8 R AEBE (4 -ethoxymethl phenyl-4 ^-hydroxy benzyl ether) (8) , 则 是 
了 酯 溶性 的 酚 性 化 合 物 。 通 过 反复 实验 表明 ， 企 图 用 一 种 色谱 柱 ， 一 套 溶 剂 系统 就 将 这 些 
酚 性 成 分 完全 分 离 是 困难 的 。 为 此 我 们 先 将 植物 样品 分 成 极 性 和 非 极 性 两 部 份 ， 然后 选 
用 不 同 填料 的 两 种 类 型 的 色谱 柱 及 不 同 溶剂 系统 分 别 进行 分 析 ， 这 两 部 份 均 得 到 了 良好 
的 分 离 ( 图 1, 1、3 )。 在 此 基础 上 ， 我 们 对 16 个 植物 样品 的 8 种 酚 性 成 分 进行 了 定性 定 
量 分 析 。 
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1, 仪 器 与 条 件 

Shimadzu LC-4A 高 效 液 相 色谱 仪 ，SPD-2AS 可 变 波长 紫外 检测 器 ，SIL-1A X 
REIHEN, C-R 3A 数 据 处 理 机 。 

色谱 柱 ，Zorbax ODS 250x4.6 mm (Dupont) ( 用 于 乙醚 提取 物 ) Partisil 
ODS 250x9.4 mm (Whatman) (用 于 正 丁 醇 提 取 物 ) , 

2 .溶液 的 制备 

各 取 一 定量 的 (1 ) 一 (9) 标 准 品 分 别 配 成 0.045 一 Img/ml 浓 度 的 溶液 作为 对 照 溶液。 

试 样 的 制备 ” 取 试 样 50g ,于 索 氏 提取 器 中 用 甲醇 迎 流 提 取 , 提取 液 减 压 浓 缩 至 干 ， 
用 200 mDKiE E KRAZE IET EUER, 乙醚 提取 液 用 无 水 硫酸 纳 干燥 , 过 滤 ， 
减 压 蒸 干 得 乙醚 提取 物 ， 正 丁 醇 提取 液 减 压 燕 干 得 正 丁 醇 提 取 物 。 

5. 分 离 条 件 与 测定 方法 

C1) 分 离 条 件 经 反复 试验 和 比较 不 同类 型 的 色谱 柱 和 洗 脱 液 发 现 ， 含 水 溶性 酚 
起 类 成 分 (1) 和 (90 的 正 丁 醇 提 取 物 在 Partisil ODS 柱 上 ， 流 动 相 : 甲醇 :水 (9 : 
1)、 流 速 0.25 ml/min， 波 长 225 nm， 灵 敏 度 0.32 Aufs， 分 离 良 好 (图 1, 1、2)， 
而 含 酯 溶性 酚 性 化 合 物 (2) — (80 的 乙醚 提取 物 则 在 Zorbax ODS E: E, ve ps 
甲醇 :水 (6.5 :3.5) ， 流 速 0.2 ml/min， 波 长 270 nm， 有 灵敏度 0.08 Aufs, 分 离 较 佳 
(E1, 3, 4), 

(2) 标准 曲线 的 制备 ”精密 称 取经 45 真空 干燥 箱 干燥 6 小 时 后 的 上 述 8 个 酚 性 
成 分 标准 品 各 1 mg 置 于 1 ml 容量 瓶 内 ， 甲 醇 溶解 定 容 ， 按 进 样 量 对 峰 面 积 作 图 ， 在 
1 一 7 bg 定量 范围 内 ， 各 酚 性 成 分 的 浓度 与 峰 面 积 均 呈 线性 关系 (图 2、 图 3) o 
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图 1 1 XNETBEEHIZPNCONE Em EEG 2. 云 南 石 屏 野 生 乌 天 麻 ; 3. 天 麻 乙 醚 提取 物 酚 性 成 分 标准 品 ; 
4. 云 南 昆 明 栽培 鸟 天 麻 。 
Fig 1 1. Sterderd, the phencls from BuOH ext. of Gastrodia elate; 2. Yunnan Shipin (native); 
3. Sterdard, the phenols from Et2O ext. cf Gestrcdia elcicy 4. Yurren Kurming(cultivate) . 
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Fig. 2 Standard curve Fig. 3  Stendard curve 
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表 1 天 麻 素 C10 重复 性 试验 
Table 1  Repeatability test of gastrodin 


————————————————————M——— LLL 











样品 名 称 三 次 平均 值 (mg) 标准 差 (s) 变异 系数 (c.v%) 
云南 野生 乌 天 麻 129.15 1.84 1.42 
云南 昆明 家 种 乌 天 麻 41.58 0.67 1.61 
云南 富民 家 种 新 鲜 乌 天 麻 20.96 0.67 3.19 
四 川 荣 经 野生 红 天 麻 48.18 2.47 5.13 
云南 景 东 泡 夜 合家 种 红 天 麻 13.29 0.054 0.41 
云南 景 东 青 刚 家 种 红 天 麻 25.29 1.02 4.03 
云南 景 东 铁 夜 合 家 种 红 天 麻 18.89 0.73 3.88 
zB REL L3 3] 8953.13 224.96 2.51 


OC 


表 2 回收 率 试 验 
Table 2 Test of returned rate 





酚 性 成 分 编号 加 入 量 测 得 量 二 次 回收 率 平 均值 变异 系数 
(NO.) (mg) (mg) (%) (c.v%) 
(1) 0.485 0.4991 
(1) 0.485 0.5009 103.09 3 
(1) 1.845 1.8632 
(1) 1.845 1.8327 100.16 0.91 
(2) 0.490 0.4853 
(2) 0.490 0.4682 97.29 1.79 
(3) : 0.049 0.0499 
£3) 0.049 0.0481 100.00 
€5) 0.485 0.4926 
《5) 0.485 0.4543 97.62 4.04 
《6+7) 1.00 1.0088 
(6+7) 1.00 0.9375 97.32 3.66 
《8) 0.7275 0.6326 
€8) 0.7275 0.6089 85.33 1.90 
(9) 2.02 2.0379 
(9) 2.02 2.0165 100.36 0.52 
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(30 精密 度 和 回收 率 试验 ”选择 8 个 植物 样品 重复 进 样 3 一 9 次 ， 测定 天 麻 素 
(1) 的 含量 ， 重 现 性 良好 ， 变 异 系数 分 别 在 0.41 一 5.13% 之 间 ， 结 果 见 表 1 。 

回收 率 试验 “准确 称 取 一 定量 的 8 个 酚 性 成 分 的 标准 品 ， 依 法 处 理 并 测定 ， 其 中 7 
个 酷 性 成 分 的 回收 率 在 94 一 104% 之 闻 ，〈 8 〉 的 回收 率 稍 低 ， 在 83 一 86% 之 间 ， 结果 
见 表 2 。 

(4 ) 试 样 的 测定 ”将 试 样 正 丁 醇 提取 物 用 甲醇 溶解 ,通过 Scp-pak R,-18 (Waters) 
预 柱 过 滤 ， 反 复 用 甲醇 清洗 预 柱 ， 合 并 滤液 、 转 移 至 5 ml 容量 瓶 内 ， 配 成 1 一 4 mg/ml 
左右 浓度 的 样品 溶液 ， 进 样 10uk1， 与 标准 样品 的 相对 保留 时 间 比 较 ， 并 用 加 入 法 定性 ， 
以 外 标 法 由 C-R 3A 数 据 处 理 机 计算 各 成 分 的 含量 。 另 外 ， 将 乙醚 提取 物 用 甲醇 溶解 ， 
通过 Sep-pak R,-18 (Waters) 预 柱 过 滤 、 反 复 清洗 预 柱 、 合 并 滤液 ， 转 移 至 5 ml 容量 
瓶 内 ， 配 成 2 一 8 mg/ml 左 右 浓度 的 样品 溶液 、 进 样 10 bl， 与 标准 样品 的 相对 保留 时 间 
比较 ， 并 用 加 入 法 定性 ， 以 外 标 法 由 C-R 3A 数据 处 理 机 计算 各 成 分 的 含量 ， 分 析 结 果 
见 表 3 。 





表 3 天 麻 及 其 近 缘 植物 酚 性 成 分 的 含量 〈%) 
Table 3. The content of phenol constituent of Gastrodia elata and its related plants 














酚 性 成 分 
植物 名 称 1 2 3 5 l 6 E" "an 9 
云南 昭通 野生 乌 天 麻 0.122 
云南 野生 乌 天 麻 0.258 0.0489 0.0047 0.0034 0.0191 0.0202 0.0034 0.084 
四 川 柠 经 野生 乌 天 麻 0.281 0.0214 0.0041 0.0108 0.0303 0.0321 0.0164 0.085 
四 川菜 经 家 种 乌 天 麻 0.106 — 0.0023 0.0013 0.0028 0.0011 0.0012 0.003 
云南 昆明 家 种 乌 天 麻 0.085 0.0316 0.0007 0.0009 0.0046 0.0050 0.0008 0.047 


云南 富民 家 种 新 鲜 乌 天 麻 0.042 


e 


.0169 0.0010 0.0132 0.0135 0.0143 0.0091 


东北 通化 野生 红 天 麻 0.264 0.0058 0.0017 0.0021 0.0011 0.0002 

四 川 柠 经 野生 红 天 麻 0.096 0.0222 0.0019 0.0042 0.0113 0.0120 0.0043 0.048 
四 川 荣 经 家 种 红 天 麻 0.225 0.0751 0.0024 0.0018 0.0056 0.0059 0.079 
云南 景 东 泡 夜 合家 种 红 天 麻 0.070 — 0.1106 — 0.0015 0.0084 0.0112 0.0113 0.026 
云南 景 东 青 刚 家 种 红 天 麻 0.137 0.1711 0.0018 0.0061 0.0115 0.0123 0.045 
云南 景 东 铁 夜 合家 种 红 天 麻 0.063 0.0241 0.0009 0.0033 0.0095 0.0101 0.042 
云南 石 屏 野生 原 天 麻 0.154 0.0624 0.0069 0.0104 0.0114 0.0121 0.0020 0.052 
云南 丽江 野生 原 天 麻 0.0251 0.0013 0.0032 0.0074 0.0015 0.0035 

云南 大 理 野 生 原 天 麻 0.048 0.1140 0.0052 0.0036 0.0078 0.0067 


z E BILE S 1.658 0.1998 0.0241 0.0483 0.0453 0.0481 0.0282 


Ce 
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应 用 半 制 备 柱 分 离 (1》 和 9 ) ， 效 果 良 好 ， 但 在 分 析 柱 上 却 分 不 开 。 前 人 报 
道 "(8，9? 1 用 HPLC 分 析 的 天 麻 素 〈1) 含量 偏 高 ， 很 可 能 是 混 有 〈9 ) 的 缘故 。 

1. 野 生 天 麻 的 栈 性 成 分 | 

云南 昭通 和 四 川 荣 经 产 的 野生 乌 天 麻 (G. elata. f. glauca) fIZL X JR (G .. elata. 
f elata) 这 两 个 变型 的 天 麻 素 (1) 含量 一 般 在 0.1 一 0.3% 之 间 ， 二 者 没有 明显 的 区 
别 ， 其 余 微 量 成 分 以 (2) n C9) 的 含量 偏 高 ， 并 均 以 含有 《〈 9 ) 为 特征 。 但 东北 产 
的 红 天 麻 除 天 麻 素 外 ， 其 余 成 分 的 含量 均 相对 较 低 ， 而 且 未 检 出 (8 ) 和 (9 ) ， 似 乎 
因 地 理 分 布 而 产生 的 酚 性 成 分 的 差异 要 大 于 同一 产地 不 同 变型 之 间 的 变化 。 若 进一步 采 
集 大 量 样品 进行 桨 入 的 系统 研究 显然 是 有 化 学 生态 学 意义 的 。 

2. 家 种 天 麻 的 酚 性 成 分 

通常 家 种 天 麻 的 酚 性 成 分 与 野生 天 麻 相 似 ， 其 中 乌 天 麻 的 酚 性 成 分 均 较 野生 者 偏 
低 ， 但 四 川菜 经 家 种 红 天 麻 与 当地 野生 红 天 麻 比 较 ， 天 麻 素 〈1) RER (22 和 ( 9) 
的 含量 则 相对 较 高 。 

5. 新 鲜 天 麻 的 酚 性 成 分 
| TE DEAE BE BUE RTE BUZLHSEDBGBGRBU XB. AERIS A 

均 较 低 ， 但 在 乙醚 提取 物 中 另外 还 检 出 两 个 未 知 成 分 含量 较 高 ， 分 别 达 0.58% ( tR- 

15.41 min) 和 0.18% (tR-40.54 min), 目前 这 两 个 成 分 的 化 学 结构 正在 鉴定 中 。 市 
售 的 生 药 天 麻 是 经 过 蒸煮 、 晒 干 等 传统 加 工 方法 制 成 的 ， 很 可 能 在 加 工 过 程 中 一 些 酚 性 
成 分 发 生 了 变化 ， 这 一 推测 有 待 进一步 证 实 。 

4. 其 它 天 麻 属 植物 的 栈 性 成 分 

DARRE (G. angusta S. Chow et S. C. Chen) 的 酚 性 成 分 因 产 地 不 同 而 异 ， 云 
南 南部 〈 石 屏 ) 产 的 原 天 麻 天 麻 素 ( 1) 含量 在 0.13 一 0.15% 之 间 ， 其 余 微 量 成 分 的 含 
量 与 乌 天 麻 和 红 天 麻 相 近 ， 可 以 考虑 作为 天 麻 的 代用 品 利用 。 云 南西 部 (丽江 、 大 理 ) 
产 的 原 天 麻 ， 天 麻 素 的 含量 其 微 ， 其 余 酚 性 成 分 含量 亦 低 ， 生 未 检 出 (9). 

5.11 38 55 ES REPE pc 43 

山 珊瑚 (Galeola lindleyana (Hook, f, et Thoms) Reichd, £) 又 称 山 海椒 、 
假 天 麻 ， 为 兰 科 山 珊瑚 属 植物 ， 在 云南 东北 部 常 绿 阔 叶 林 下 与 天 麻生 长 在 同样 的 生境 条 
件 下 ， 生 态 类 型 与 天 麻 相 同 ， 且 均 与 密 环 菌 共 生 。HPLC 检 出 的 酚 性 成 分 与 天 麻 相似 ， 
而 与 天 麻 素 保留 时 间 相同 的 成 分 含量 高 达 1.66%， 是 否 为 天 麻 素 ， 有 待 进一步 研究 。 
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THE QUANTITATIVE ANALYSIS OF PHENOLS FROM GASTRODIA 
ELATA AND ITS RELATED PLANTS BY HPLC 


Ruan Dechun, Yang Chongren, Pu Xiangyu 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract A high performance liquid chromatographic method for the quanti- 
tative analysis of eight phenols compounds, gastrodin (1), p-hydroxybenzyl 
alcohol (2) , p-hydroxybenzyl aldehyde (3) , 4, 4^ -dihydroxy-diphenyl methane 

(5), 4,4'-dihydroxy-dibenzyl ether (6) , p-hydroxybenzyl ethyl ether (7),4- 
ethoxymethyl phenyl-4/ -hydroxy benzyl ether (8), ‘parishin (9) was reported, 
-Determination was curried out under the following conditions, ethyl ether extract, 
column, Zorbax ODS 250x4.6 mm (Dupont), mobile phase, methanol-water (6,5 
:3.5), flow rate, 0.2 ml/min; wave length 270 nm, detector, SPD-2AS. n- 
butyl alcohol extract, column, Partisil ODS 250x9.4 mm (Whatman) ; mobile 
phase, methanol-water (9 : 1); flow rate, 0.25 ml/min; detector, SPD-2AS 
wave length 225 nm, External standard method was used, With this method, the 
qualitative and quantitative analysis of the phenol constituents of sixteen samples 
of Gastrodia elata and its related plants G. angusta and Galeola lindle yana 
were examied, It is shown that HPLC is a useful tool not only for the quality 
determination of Gastrodia elata as a herb drug, but also for chemical ecology 
and chemotaxonomy of genus Gasírodia and its related plants, and for screening 
of new natural resources of gastrodin, 
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